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Flujo de fluidos en medios porosos a diferentes escalas (Modificado de
Kobus et al., 1996; Kopp, 2009).

Esquema del atrapamiento residual de CO2 (Kaldi y Gibson Poole, 2008).
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de estudio de Rodriguez-Lopez et al., (2009), en la que hemos posicionado
(punto rojo) el sondeo SD-1 (IGME 2010) para la localizacion del area de
estudio de este trabajo. (b) Esquema del registro sedimentario mostrando la
localizacion de las Formaciones Escucha y Utrillas segin Rodriguez-Lopez
et al., (2009). (c) Panel de correlacion estratigrafica de Rodriguez-Lépez et
al.,(2009) en el que se muestra la Superficie de Discontinuidad Regional
(SDR) que separa la Sucesién Sedimentaria Inferior (SSI) y Superior.

Posicion del Sondeo SD-1 sobre la cartografia geolégica MAGNA
modificada.

Muestras 1 y 2. Posicién de las muestras 1 y 2 sobre la testificacion
geoldgica y geofisica del sondeo SD-1.

Muestra 3. Posicion de la muestra 3 sobre la testificacion geoldgica y
geofisica del sondeo SD-1.

Muestra 4. Posicion de la muestra 4 sobre la testificacion geoldgica y
geofisica del sondeo SD-1.

Muestra 5. Posicion de la muestra 5 sobre la testificacion geoldgica y
geofisica del sondeo SD-1.

Muestras 6 y 7. Posicion de las muestras 6 y 7 sobre la testificacion
geoldgica y geofisica del sondeo SD-1.

(a) Variacién de la porosidad en cada una de las seis medidas realizadas
sobre las cinco muestras. (b) Variacion del volumen de mercurio total
intruido en las mismas muestras.

Area total de poros (mzlg) para cada una de las seis medidas de las cinco
muestras.

Radio medio de poro para las seis medidas de cada una de las cinco
muestras estudiadas.

Curvas de intrusién extrusién de Hg y de distribucion de tamafios de poros
para las seis medidas de la muestra 25.4m.

Curvas de intrusion extrusion de Hg y de distribucién de tamafios de poros
para las seis medidas de la muestra 35.4m.

Curvas de intrusion extrusion de Hg y de distribucién de tamafios de poros
para las seis medidas de la muestra 38.0m.

Curvas de intrusion extrusion de Hg y de distribucién de tamafios de poros
para las seis medidas de la muestra 61.3m.



Figura 20 .- Curvas de intrusion extrusién de Hg y de distribucion de tamafios de poros
para las seis medidas de la muestra 63.0m.

Figura 21 .- Doble grafica de las curvas de Intrusion-Extrusion (ejes inferior e izquierdo) y
curvas de distribucion de tamafios de poros (ejes superior y derecho) para
cada muestra. Los ejes superior e inferior tienen su correspondencia basada
en la ecuacion de Washburn (1921).

Figura 22 .- Estructura en celda unitaria de poros y gargantas generada en PoreCor. Los
poros (en naranja) se sitdan en cada uno de los 1000 nodos de la celda
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1.- ANTECEDENTES - OBJETIVOS

La concentracibn de gases de efecto invernadero en la atmdsfera ha
aumentado debido al enorme consumo de combustibles fosiles desde la
revolucion industrial y lo mas probable es que ésta sea la causa del aumento
global de temperatura observado. Como actualmente no existe ninguna
tecnologia eficiente para la reduccion de las emisiones, la captura y
almacenamiento de CO2 (CAC) se presenta como una opcién que puede
contribuir notablemente a la reduccion de la emision de gases con efecto
invernadero a la atmosfera.

El procedimiento para poder proceder con esta opcidon de mitigacion, es la
eleccion del tipo de almacenamiento y la seleccion de areas y formaciones
geoldgicas adecuadas (Ruiz et al., 2008), a esta fase le sucede otra en la que
es imprescindible la demostracion de la idoneidad tanto del tipo, como del area
y formacion elegida en una serie de investigaciones dirigidas a ello. La
seleccion es una tarea dificil puesto que confluyen infinidad de criterios
geoldgicos y socioecondmicos a diferentes escalas espaciales y temporales
(Kopp et al., 2009a y b), ademas por lo general, hay pocos datos geoldgicos
subsuperficiales disponibles y el pronéstico de los procesos que se producen
después de la inyeccion de CO2 es aun incierto.

El almacenamiento geoldgico de CO2 se podra realizar principalmente en
alguno de los siguientes escenarios: acuiferos salinos profundos, campos de
petréleo y gas exhaustos, y en capas de carbdn no explotables. Se distingue
entre el exclusivo propdsito de almacenar CO2, y el uso de CO2 inyectado para
mejorar la recuperaciéon de petréleo (EOR) y gas natural (EGR), o metano
desde yacimientos de carbon (ECBM). Todas las opciones son posibles, alguna
de ellas mas probable que otra ya que los costes de su puesta en marcha
estdn compensados por el beneficio econdmico generado. En Espafia sin
embargo, el almacenamiento en acuiferos salinos profundos se manifiesta
como la opcidn mas viable.

La inyeccion en acuiferos salinos profundos es posible y actualmente esta en
operacion en Noruega en el marco del proyecto

100

Sleipner, se esta inyectando 1 Mt CO2/afio desde Structural &

stratigraphic

1996 en la Fm. Arenosa Utsira a 1100 m de trapping
profundidad (Torp y Gale, 2004). En el campo de
gas de Sn@hvit, en el mar de Barent, también en
Noruega, se han inyectado, desde mayo del 2008,
aproximadamente 0.75 Mt CO2 por afio. Otro
ejemplo es el de In-Salah en Argelia, donde se
inyecta en una formacion de areniscas a 1800 m
de profundidad desde el afio 2004. En Australia a

Residual CO,
trapping

Trapping contribution %

traves del proyecto comercial Joint Venture de * o 10 00 000
Gorgona, actualmente se inyecta 3 Mt CO2 Figura 1.- Contribucién de
anuales en una formacién salina a 2300 m de los mecanismos de
profundidad  (International  Energy  Agency atrapamiento al AGP de
Greenhouse Gas R&D Programme, 2008). CO2 (modificado de IPCC

] _ (2005), Class, (2008))
Otros lugares que estan siendo actualmente



investigados mediante plantas piloto de inyeccion son Nagaoka en Japodn
(Consorcio Nagaoka Project, 2009), Frio Project (Hovorka et al.,, 2006),
CO2SINK en el acuifero salino del anticlinal de Ketzin, préximo a Berlin
(Alemania - Consorcio Proyecto CO2SINK, 2009). En Espafia, la CIUDEN esta
desarrollando una planta piloto de desarrollo tecnolégico para la inyeccion de
CO2. Estos proyectos abordan la efectividad y seguridad del almacenamiento a
través del estudio del comportamiento y estabilidad del CO2 durante y después
de la inyeccion.

La efectividad y la seguridad del almacenamiento de CO2 dependera de una
combinacion de mecanismos de captura, fisicos y geoquimicos que estaran
activos y variaran su contribucion al total del almacenamiento a diferentes
escalas temporales (Figura 1) y espaciales (Figura 2).
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res$Ngir % hydroge‘dfdcié;',a\l; 5 el
ey “aquifer structgre ... 0 5 single pores (fr tures) ..’ &
S J X
——ATR, P N 9
| T — L e N

Figura 2.- Flujo de fluidos en medios porosos a diferentes escalas
(Modificado de Kobus et al., 1996; Kopp et al., 2009).

El proyecto PmaCO2, en el que se realiza este trabajo tiene como finalidad
ahondar en el conocimiento de las formaciones almacén abordando la
efectividad del almacenamiento, para contribuir a la seleccion de areas y
formaciones de interés, asi como a minimizar la incertidumbre asociada al
estudio de los procesos post-inyeccibn mediante el estudio de la
microestructura porosa de la roca almacén.

Una vez inyectado el gas en la formacién, estara sujeto a procesos de flotacién
debido a la diferencia de densidad con el agua residente en la roca (agua de
formacidn), por lo que el CO2 tenderd a migrar a zonas menos profundas. Para
impedir esta migracion se necesitara una trampa estructural y/o estratigrafica
gue lo retenga. Esta trampa se denomina sello y esta caracterizado por ser una
zona de baja permeabilidad y el mecanismo de atrapamiento es un mecanismo
fisico. Relacionado con este atrapamiento se puede producir un atrapamiento
hidrodindmico que se origina cuando el CO2, es atrapado por el flujo
hidrogeoldgico natural en acuiferos salinos regionales, con tiempos de
residencia o transito significativos. EI CO2 en este caso se ira disolviendo
(atrapamiento por solubilidad) o sera atrapado residualmente.

El atrapamiento residual (Figura 3), de especial importancia en la investigacion
gue se plantea, se produce cuando el CO2 queda inmovilizado en los poros de
la roca por la accion de fuerzas capilares (escala mm y ym, en Figura 2). Este
mecanismo se produce con posterioridad al cese de la inyeccién de CO2 y
puede inmovilizar grandes cantidades del mismo (20-25 %), en funcion del tipo



de formacion (Ennis-King y Paterson, 2001; Flett et al., 2005), al quedar como
fase residual inmovil se puede ir disolviendo en el agua con el tiempo (Kaldi y
Gibson Poole, 2008). Finalmente se puede hablar también de un atrapamiento
mineral en el que las reacciones geoquimicas juegan un importante papel,
cuando por precipitacion de nuevos minerales parte del carbonato queda
retenido de forma estable (Flett et al., 2004).

De  manera general, el  (esigually

atrapamiento estructural | trapped CO, — rock grains . continuous
. e . - waler Y flow of CO

estratigrafico sera el principal | g

mecanismo de almacenamiento

en las etapas iniciales (Figura

1). A medida que transcurra el

tiempo se ira reteniendo una

mayor cantidad de CO2 en los

d idual Figura 3.- Esquema del atrapamiento residual
poros de manera residual, o se de CO2 (Kaldi y Gibson Poole, 2008).

ird disolviendo en el agua de la

formacion, incrementandose la seguridad del almacenamiento. En dltimo
término, puede tener lugar el atrapamiento mineral, reteniéndose el CO2 de
manera permanente (IPCC, 2005).

El papel de la estructura microporosa de la formacion almacén en el
mecanismo de atrapamiento, cuyo estudio se plantea en este proyecto, juega
un importante papel no solo en el tipo, sino también en la tasa de atrapamiento,
o lo que es lo mismo, en la contribucion al total de CO2 inmovilizado.
Intentando llevar ain mas lejos este razonamiento, podemos decir que la
estructura microporosa de la roca en la cual se inyecta el CO2, ademas va a
jugar un papel determinante en la seguridad del almacenamiento, debido a que
determinadas estructuras microporosas seran mas favorables para el
atrapamiento residual, incrementando asi el CO2 inmovilizado y el disponible
para disolucion, frente al CO2 mavil y susceptible de escape.

En este encuadre es donde opera el Proyecto que se presenta, en la
caracterizacion y evaluacién del reservorio y en la simulacion numérica del
medio como etapa previa e indispensable para entender los procesos que se
generardn después de la inyeccién. Se lleva a cabo en este proyecto una
investigacion fundamental abordando los procesos subyacentes a la inyeccion
de CO2 en formaciones geoldgicas. Seran investigadas las facies Utrillas de la
Cadena Ibérica porque es la mejor representante del tipo de roca almacén de
un almacenamiento en acuifero salino profundo, que por otra parte constituye
la opcion mas probable en territorio espafiol. Ademas se plantean dos
cuestiones estratégicas, la primera es la existencia de una formacion “sello”, la
Formacion Picofrentes, cuyo estudio no abordamos en este proyecto, aunque Si
se contempla para proyectos futuros, y la segunda cuestion estratégica esta
relacionada con la proximidad de los principales focos de emision de CO2,
como son las centrales térmicas de Escucha, Teruel 1, 2 y 3 y Escatrén. Estas
cuestiones se desarrollan en el apartado 5 que hace referencia a los beneficios,
difusion y explotacién de los resultados del proyecto.






2.- POROSIMETRIA POR INTRUSION DE
MERCURIO

Desde un punto de vista fisico las rocas, pueden ser consideradas sistemas
trifasicos, constituidos por una fase sélida, que son las particulas que definen la
fabrica, una fase liquida, generalmente agua, ya sea gravitacional o asociada a
las particulas mediante adsorcion, y una fase gaseosa, habitualmente aire con
vapor de agua.

La porosidad puede describirse segun la expresion:
E=Vh/Vt=Vh/(Vh+Vs)=e/(1+e)

Siendo: (Vh) el espacio ocupado por poros; (Vs) el espacio ocupado por
particulas sélidas; (Vt) el volumen total; (E) la porosidad y (e) el indice de poros
(e=Vh/Vs).

La caracterizacion de los materiales porosos implica normalmente la
determinaciéon del volumen total de poros (o porosidad), asi como la
determinacién de la curva de distribucion de tamafio de poro. En ocasiones,
también puede ser necesario estudiar la morfologia de los poros y su
conectividad o determinar la superficie especifica interna y externa para tener
un analisis completo del sistema.

Los métodos comunmente utilizados para esta caracterizacion son la
porosimetria de mercurio (MIP) y la adsorcion de gases.

En la MIP los poros son llenados con mercurio por efecto de una presion
aplicada, este llenado y vaciado a presion controlada, genera las curvas de
intrusion y extrusion caracteristicas para cada material, en el rango de tamafio
de poros comprendido entre 0.003 y 360 ym (30-3600000 A), mientras que la
adsorcion de gases, trabaja en el rango de tamafios comprendidos entre 0.3
um (3000 A) y 3-10* ym (3 A) y los poros son caracterizados mediante las
isotermas de adsorcidbn de un gas, como el Nitrdgeno, a temperatura de
Nitrégeno liquido.

La MIP no solo resulta de enorme interés por cubrir un amplio rango de tamafio
de poro (cinco ordenes de magnitud), sino porque los datos que proporciona,
volumen de mercurio intruido en funcién de la presion aplicada, es indicativo de
diversas caracteristicas del espacio poroso y puede correlacionarse con
diferentes propiedades fisicas del material (Webb y Orr, 1997; Webb, 2001).

2.1.- Método

La medida con el porosimetro de mercurio (Normas ASTMD 4284-03 y 4404-
84) se basa en la capilaridad generada por el Hg, que no moja el solido con el
que estd en contacto. EI mercurio no penetra espontaneamente en los
conductos capilares sino que precisa una presion que es inversamente
proporcional al didametro (D) de los conductos o poros por los que intruye. Para
el caso de liquidos no humectantes como el mercurio, y poros cilindricos este
fendmeno se expresa segun la ecuacion de Washburn (Washburn, 1921):



D=-4ycosbO/P

Donde (P) es la presion
aplicada, (D) es el diametro
de poro, (8) es el angulo de
contacto entre el solido y el
mercurio y (y) es la tension
superficial del fluido.

La tension superficial del
mercurio (y) varia con la
pureza del mismo, pero esta
normalmente aceptado el
valor de 485 dinas/cm. El
angulo de contacto (8)
también puede variar con la
composicion del solido pero
se recomienda un valor de
130°, si no existe otra
informacion especifica que
sefale lo contrario.

Este método permite conocer
el volumen de la muestra
(Vc) y el volumen de los
poros rellenos con mercurio

(Vporos) con lo que la Po=0 P1

porosidad efectiva, abierta a

< P2

la penetra_Cién del Hg, _(E%) Figura 4. — Relacion entre la presion aplicada al mercurio
se determina de la siguiente y la porosidad ocupada (Webb, 2001).

forma:
E (%)=(Vporos/Vc) x 100

La porosidad total (Et%), abierta mas cerrada, no se
puede calcular mediante MIP, en su calculo
intervienen las densidades de la muestra.

Et (%)=100 x (1-Db/Dr),

Donde (Db) es la densidad del conjunto (Bulk
density), determinada como la relacion entre la masa
seca y el volumen de la probeta y (Dr) es la densidad
real (skeletal density), de la fase mineral o grano
(peso especifico), obtenida a partir del ensayo de
picnometria de Helio.

2.2.- Instrumentacion

El porosimetro de mercurio disponible en el
Laboratorio de Petrofisica del Ciemat corresponde al
modelo AutoPore Serie IV 9500 (Foto 1), de la casa

Foto 1-. .- Laboratorio de
Caracterizacion Petrofisica
del Ciemat. Porosimetro de

inyeccion de Hg, Autopore IV
— 9500 - Micromeritics



Micromeritics. Permite mediante la intrusion forzada de mercurio, la medida de
diametros de poros en un rango comprendido entre 0.003 pm y 360 pm,
trabajando a unas presiones maximas de 33000 psia (228 MPa).

Consta de dos medidas consecutivas, una medida a baja presion, y otra a alta
presién, hasta alcanzar la maxima proporcionada por el equipo y su
consiguiente despresurizacion. En el rango de bajas presiones (50 psia — 345
kPa) se intruyen poros con diametros comprendidos entre 360 pm y 3.6 um,
mientras que en el puerto de alta presion se alcanzan las presiones maximas
(33000 psia — 228 MPa), el rango de poros estudiados varia entre 6 pm y
0.0055 pm de diametro.

Los portamuestras de vidrio (penetrometros — Figura 4) disponen de un capilar
recubierto, conductor, que permite registrar el volumen de mercurio en él a
través de su capacitancia, asi como su variacion en los sucesivos incrementos
de presion.

2.3.- Parametros determinados mediante
porosimetria por intrusion de Mercurio

Los pardmetros obtenidos mediante MIP de caracter general, relativos a la
muestra, que se recogen en el Anexo 1, son los siguientes:

. Volumen total de intrusion: es el volumen total de mercurio introducido en
la muestra durante el ensayo, medido en mL/g. Incluye el llenado interparticula
y los efectos de la compresibilidad del material. Este parametro por si sélo, da
una idea de la porosidad del material. Es equivalente al volumen de poros
especifico, o volumen total de poros por gramo de muestra (mL/g), y se
corresponde con el maximo volumen de mercurio que penetra en la muestra
como respuesta a la aplicacion de la maxima presion del ensayo.

. Area total de poros: La técnica de la MIP se basa en el modelo de
Washburn, que supone que la geometria de los poros es cilindrica. Partiendo
de esta premisa, es posible calcular el area de los poros (A) correspondiente a
cada incremento de volumen de poros mediante la ecuacion:

A =4V/D

Siendo (D) el didmetro de poro correspondiente a la presion aplicada y (V) el
volumen de poros deducido del volumen de Hg introducido a dicha presion.

. Diametro _medio de poro (en funcién del volumen o del area): Es el
diametro de poro (um) que corresponde al valor medio del volumen especifico
de intrusion o al valor medio del area total de poros.

. Valor medio de diametro de poro (4V/A): Se calcula a partir del volumen
total intruido (V) y del &rea total de poros (A) como 4V/A.

. Densidad aparente del fragmento de muestra a una presion determinada,
0.38 psia (0.00262 MPa). Corresponde a la “Bulk density” y generalmente se
calcula al inicio del andlisis, el equipo reduce la presion del sistema hasta
0.00262 MPa e introduce mercurio en el portamuestras junto con la muestra.




Dado que el mercurio es un fluido no humectante, no penetrara en la muestra a
esta presion y se limita a rodear la muestra envolviéndola. Entonces es posible
determinar el volumen del fragmento introducido a partir del volumen del
portamuestras vacio (y calibrado) y el volumen de mercurio que ha penetrado.

. Densidad esqueletal, también denominada “peso especifico aparente”, es
la densidad de la parte sdlida de la muestra, sin vacios. Se calcula a la presion
maxima del ensayo, a la cual se supone que los poros han sido llenados en su
“totalidad” con mercurio.

. Porosidad (E%) que se define como la relacion entre el volumen total de
poros (Vporos) y el volumen total de la muestra (Vc), incluyendo todos los
poros (E%=(Vporos/Vc)100).

. Porcentaje de capilar usado del penetrometro: Al principio del ensayo,
este capilar se llena de Hg y a medida que va transcurriendo el analisis, el
mercurio abandona este capilar empujado por la presion aplicada y penetra en
los poros de la muestra. La variacion de volumen de Hg en el interior del capilar
provoca una variacion de capacitancia del sistema.

Los parametros obtenidos mediante MIP relativos a la descripcion de la
estructura porosa son los siguientes:

. Presién umbral (PU): Es la presion a la cual el fluido empieza a percolar
atravesando el medio poroso. Se considera que corresponde a la presion en el
primer punto de inflexion de la curva de intrusiéon acumulada (Figura 5) donde
ésta se hace convexa
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. Distribucién de tamafio inflexién a partir del cual la curva se hace convexa

de particula: Indepen- ascendente.

dientemente de la morfologia

real de las particulas, esta distribucion de tamafio de particulas corresponde a
esferas. Aplicando el modelo matematico de Pospech y Schneider (1989), se
busca la curva de distribucion de tamafo de particulas esféricas que mejor
reproduce la curva experimental de intrusion de mercurio.

. Relacion entre tamafio de poro y tamafio de conexion o garganta: En
ocasiones huecos o canales de pequefio tamafo pueden conectar poros de
mayor tamafio en el interior del material. A los primeros se les llama




“conexiones 0 gargantas” y a los segundos “poros”. La diferencia entre ambos
se refleja en la histéresis de las curvas de intrusion-extrusion.

Otros parametros relativos a la estructura porosa deducidos durante el ensayo
MIP son el factor de tortuosidad y la tortuosidad (véase Santiago, 2008).

Finalmente comentar que aunque existen numerosas clasificaciones de
tamafios de poros en la literatura cientifica (Choquette y Pray, 1970; Russel,
1927; Setzer, 1990), se ha utilizado la clasificacion de la IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), que adopta la clasificaciéon de Boucher
(1976) para los tamafios de poros mostrados en la tabla 1.

Tamafio de poro Radio Diametro
Macroporos R >25 nm D >50 nm (500 A)
Mesoporos 25>R>1nm 50 >D >2nm (20 A)
Microporos R<1nm D <2 nm (20 A)

Tabla 1.- Clasificacion de tamafios de poros de Boucher (1976), adoptada por la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) y aceptada en la Norma ISO 15901-1:2005.

Teniendo en cuenta las presiones de inyeccion del porosimetro utilizado, la
porosidad medida mediante la intrusion de mercurio queda restringida a la
macroporosidad y una parte de la mesoporosidad. La existencia y
cuantificacion de las poblaciones de microporos (D<2 nm) se ha realizado
mediante la técnica de adsorcion fisica.






3.- GEOLOGIA - SELECCION DE MUESTRAS

El avance del conocimiento asociado al estudio de los depdésitos detriticos de
las Facies Utrillas en los ultimos 30 afios ha sido muy intenso y ha posibilitado
ademéas del andlisis detallado de los mismos, el acufiamiento de nuevas
interpretaciones relacionadas con los ambientes sedimentarios en los cuales se
generaron. La existencia de estas nuevas aportaciones al mundo cientifico no
debe menoscabar el trabajo geoldgico realizado con anterioridad, ya que son
estos trabajos la base del conocimiento actual y probablemente sin ellos no
hubiera sido posible una vision global para estas nuevas interpretaciones aun
en revision.

Dado que este trabajo no aporta nuevas interpretaciones sobre la estratigrafia
y/o ambientes sedimentarios asociados a los depdsitos de Utrillas, sino que lo
que pretende es profundizar en el campo de la microestructura de poros y
propiedades fisicas de la formacion, en sus diferentes facies y de cara a la
evaluacion de los procesos de flujo y/o retencion de CO2 a través de la roca,
nuestra opcién es tener en cuenta y respetar al maximo todos los trabajos
geoldgicos realizados hasta el momento sobre estos materiales.

Desde la definicion de Fallot y Bataller (1927) la cual a su vez fue precedida por
otros trabajos de investigacion, hasta las ultimas investigaciones de Rodriguez
Lépez et al., (2012), las Formaciones Arenas de Utrillas y Lignitos de Escucha
han sido abordados continuamente desde un punto de vista cientifico y en
ocasiones economico.

En 1927 Fallot y Bartaller incluyeron en una misma unidad a todos los
depositos terrigenos que se sitlan sobre las facies calcareas del Aptiense y por
debajo de las del Cretacico Superior y tienen que pasar casi 50 aflos para que
Aguilar et al.,, en 1971, diferenciaran en estas rocas dos unidades que
denominaron Formacion Lignitos de Escucha del Aptiense superior — Albiense
inferior y Formacién Arenas de Utrillas del Albiense superior — Cenomaniense
inferior. Esta individualizacion en dos unidades supuso un gran cambio en la
forma de abordar el estudio de estos materiales y desde entonces el
conocimiento asociado a ambas formaciones ha avanzado de una forma
constante (Gil et al., 2004).

Entre las principales contribuciones, destacar los trabajos que se presentaron
en el Il Coloquio del Cretacico en Espafia en 1982, asi como todo el trabajo
recogido en el plan MAGNA, ademas de los trabajos de Garcia et al., (1978 y
1989); Carenas (1987) y Garcia Hidalgo et al., (1997, 1998, 2001 y 2003) entre
otros. Queremos destacar especialmente los trabajos de Pardo (1974, 1977 y
1979), y Pardo y Villena (1977, 1979 y 1981) que aborda en su Tesis Doctoral
el estudio estratigrafico y sedimentolégico de las Formaciones Escucha y
Utrillas en el Bajo Aragon e interpreta la Formacion Utrillas como un depadsito
de un sistema fluvial. El mismo autor, afios después (Pardo et al.,1991) sefiala
la posible existencia de influencia mareal.

Entre 1985 y 1990 también se aborda el estudio de ambas formaciones desde
un punto de vista industrial, y entre los trabajos desarrollados bajo este
enfoque, podemos destacar los de Martin et al., (1986) y Querol (1988 y 1990).



@ o | Cenozoico "
Logredo Fm
- Cretacico 3 .
= | Mesozoico Mosqueruela
| Triasico y Jurdsico
B ralcozoico Fn. Utrillas
a
e 100km Fm. Escucha
Plataformas
Urgonianas
Facies
Weald
Plataformas {
carbonaticas,
jurasicas \
A B i3 =] E F @ H o 9 K L " T 1] ¥
FM.UTRILLAS : i Ry (R
SUCELET — : [ o
Sedirenaria Flia
Siporiar #
EMLESCUCHA i
w~5DR

Sucerlén
Semimantana B o
Inberice

50 m-l
I
FM UTRILLAS | S __-;Inwn'alo sUperior arenosa OmJ
ULT:.,.,I:W | Intervalo intermedio arcilloso =
;?F'ﬂb' 1 :_, In::waI:inI:-rrde: lln?o:c-a-enow SISTEMA DESERTICO (ERG"I
FM. ESCUCHA SDR __-___ Intervalo basal arenqsf: SDR
Sucesldn Intervalo superiorn arcilloso
: : sedimentana | NS |ntervalo intermedia con carbén

Infesion
B (nervalo basal con carbonatos

[, Plataformas usgonianas

Figura 6.- (a) Mapa geologico simplificado de la Cordillera Ibérica mostrando el area de estudio
de Rodriguez-Lopez et al., (2009b), en la que hemos posicionado (punto rojo) el sondeo SD-1
(IGME 2010) para la localizacién del area de estudio de este trabajo. (b) Esquema del registro

sedimentario mostrando la localizacion de las Formaciones Escucha y Utrillas segin
Rodriguez-Lopez et al., (2009b). (c) Panel de correlacion estratigrafica de Rodriguez-Lopez et
al.,(2009b) en el que se muestra la Superficie de Discontinuidad Regional (SDR) que separa la
Sucesion Sedimentaria Inferior (SSI) y Superior (SSS).

La mayor precision en los trabajos realizados, pone de manifiesto el caracter
diacrénico de las facies Utrillas y mientras la edad atribuida en su area tipo se
sitia entre el Albiense y Cenomaniense, los estudios realizados en el Sistema
Central le atribuyen una edad Turoniense superior-Coniaciense. Segun Gil et
al., (2004) se admite una edad comprendida entre el Aptiense (Arias, 1978), y
el Santoniense (Gil, 2002). Hasta este momento se considera que son un



conjunto de cuerpos de roca con diferencias de facies, edad y disposicion
paleogeografica. La interpretacion mas extendida es que estos depdsitos
constituyen las terminaciones terrigenas de las plataformas carbonatadas
desarrolladas en el Surco Ibérico hacia el Macizo Hespérico, durante los
diferentes episodios deposicionales del Cretacico Superior (Gil et al., 2004).

Los estudios estratigraficos y sedimentologicos llevados a cabo muy
recientemente, entre el afio 2005 y el afio 2012 (Figura 6 — Rodriguez-Lépez,
2008 y Rodriguez-Lépez et al., 2005, 2006a y b, 2007ay b, 2008a y b, 2009 a 'y
b, 2010 y 2012), aportan nuevos datos e interpretaciones que sugieren que los
tramos arenosos, arcillosos y limosos de la parte alta de la Formacién Escucha
y la totalidad de la Formacion Utrillas constituyen el registro sedimentario del
primer sistema desértico Cretacico de Europa.

Este sistema desértico se desarrolla, segun los autores, sobre una superficie
de discontinuidad regional (SDR) que se encuentra dentro del registro de la
Formacion Escucha y que marca la desaparicion de los niveles de carbon.
Segun los trabajos citados esta SDR separa dos sucesiones estratigraficas,
una inferior (SSI) que contiene niveles de carbon y otra superior (SSS) formada
por areniscas y en menor proporcién arcillas y limos.

Haciendo un resumen de los estudios recientes y citados en los parrafos
anteriores, la SDR tiene las siguientes caracteristicas:

- Se localiza en el registro sedimentario de la Formacién Escucha.

- Marca la desaparicién regional de las capas de carbo6n, por lo que
separa dos sucesiones sedimentarias diferentes.

- Es reconocible en varios sectores de la Cordillera Ibérica, marcando una
discontinuidad regional.

- Esta asociada a una etapa de erosion puesto que la discontinuidad
afecta a diferentes tramos infrayacentes.

- Se produce con posterioridad a un episodio tectonico distensivo que
afecta a la SSI, que muestra fallas listricas y discontinuidades (Rodriguez-
Lopez et al., 2006b, 2007a y b).

La Sucesién Sedimentaria Superior (SSS) abarca la parte superior de la
Formacion Escucha que incluye areniscas, limos y arcillas y la totalidad de la
Formacion Utrillas, que presenta también areniscas limos y arcillas. Esta
sucesion superior se sitla entre la Superficie de Discontinuidad Regional (SDR)
y las plataformas carbonatadas del Cretacico Superior y constituye segun
Rodriguez—Lopez., (2009), un sistema desértico arenoso (erg) que se extiende
en las provincias de Zaragoza, Teruel y Soria, teniendo uno de sus limites
occidentales (back-erg) hacia la provincia de Burgos (Rodriguez-Lopez,
com.per.).

La SSS presenta potentes tramos arenosos muy homométricos con
estratificacion cruzada. El estudio sedimentoldgico llevado a cabo por los
autores citados concluye que se trata de facies edlicas, entre las que se
reconocen dunas, sandsheets, interdunas, depositos de sabkha y depositos
extraduna tipo lagoon, que siendo depdsitos coetaneos constituyen la
arquitectura de un sistema desértico arenoso, zonado, desde las regiones
proximales situadas hacia el NO, hasta las zonas distales situadas hacia el SE.



Este sistema desértico presentaria la zonacién descrita por Porter (1986) en
tres sectores, desde una posicion proximal (back-erg) hacia una posicion
central (central-erg) hasta una posicion distal (fore-erg). En la zona proximal se
produce la interaccion entre los sistemas fluviales efimeros y el viento,
mostrando facies asociadas a ciclos fluvio-eolicos.

El back-erg a su vez presenta dos dominios, uno interno (inner back-erg) y otro
externo (outer back-erg), en el que se encuentran potentes acumulaciones de
arenas edlicas interestratificadas con conglomerados depositados en sistemas
fluviales efimeros.

La presencia de tramos arenosos-arcillosos podria corresponder a una llanura
de inundacion efimera, o a depdsitos de Mud-Playa, que sefialan la proximidad
de la linea de costa y la consecuente influencia de los ambientes sedimentarios
mas caracteristicos del fore-erg.

Precisamente es en esta zona donde realizamos el primer muestreo para el
estudio de la porosidad en el &mbito del proyecto PmaCO2, ya que disponemos
de un sondeo de 63 m de profundidad realizado practicamente en su totalidad
en las Facies Utrillas.

El Sondeo de Tejada CD-SO-01 (IGME, 2010), en adelante SD-1, se encuentra
muy proximo a la localidad de Tejada, a unos 600 m en direccion NW, en la
hoja del MTN numero 314 (Cilleruelo de Abajo) y en las coordenadas X e Y,
UTM (m) 455121, 4645113, a una cota de 1110m, s.n.m.

En la figura 7 se encuentra reflejada la posicion del sondeo sobre la cartografia
MAGNA simplificada de la zona y un extracto de la leyenda en la que se sefala
la formacion almacén.

Segun la testificacion geoldgica realizada por el IGME en sus camparfas de
campo, se diferencian en el sondeo Tejada SD-1, dos tramos uno inferior, con
areniscas, conglomerados y arcillas que corresponde a la Formacion Utrillas y
uno superior, con margas y calizas margosas y que corresponde con las
formaciones Picofrentes, Santa Maria de las Hoyas y Cabrejas del Pinar.

Segun la memoria de la hoja 314 (Cilleruelo de Abajo) el espesor de la
Formacion Utrillas es de unos 200 m. La formacion se asienta sobre una
discordancia basal en la que se pueden desarrollar procesos de exposicion y
alteracion subaérea, microkarstificacion e incluso suelos lateriticos (Garcia
Hidalgo et al., 1997).

La Formacion Utrillas se compone de materiales terrigenos formando una
macrosecuencia granodecreciente que incluye varias  secuencias
granodecrecientes con un espesor variable entre 10 y 15 m. Comienzan por
conglomerados o areniscas de grano muy grueso, con clastos de cuarzo y
cuarcita principalmente y matriz areno-arcillosa de composicion caolinifera. En
la parte media de las secuencias aparecen arenas gruesas a finas en el techo,
con matriz arenoso-arcillosa y abundante caolin. La parte superior de las
secuencias esta formada por limos arenosos y arcillas de colores verdosos o
rojizos.

En la cartografia MAGNA se atribuyen a estos depositos un caracter
continental, con cursos fluviales de tipo braided, con areas madres situadas
hacia el oeste y noroeste y de naturaleza ignea vy siliclastica. También se



definen ambientes de deltas dominados por mareas y facies de llanura mareal
y otros depésitos. Segun los Ultimos estudios citados los depositos
pertenecerian a un ambiente de borde desértico con una influencia mareal, es
decir un ambiente desértico muy préximo a la linea de costa (Rodriguez Lopez,
com.per).

En la serie de Tejada, a techo de la Formacion Utrillas aparece un nivel
centimétrico ferruginoso, que marca probablemente una interrupcion en la
sedimentacion y situa el limite entre las unidades Utrillas y la superior
(S.M.Hoyas + Cabrejas del P. + Picofrentes) en la que aparecen restos
fosiliferos de tipo marino que por debajo estan ausentes.
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Figura 7.- Posicion del Sondeo SD-1 sobre la cartografia geolégica MAGNA modificada.

En la base de esta unidad se dispone una sucesion de 5 m de espesor, pero de
gran continuidad lateral constituida por arenas con niveles de ostréidos en la
base (Fm. Santa Maria de las Hoyas, Floquet et al., 1982) y alternancia de
calizas y margas con abundante fauna hacia techo (Fm. Cabrejas del Pinar,
Alonso et al., 1993), en esta zona como estas dos formaciones aparecen con
espesor muy reducido, se incorporan a la formacién suprayacente que es la
Formacién Margas de Picofrentes, constituida por margas de color verde y gris,



con nddulos calcareos y abundantes restos fosiliferos, el espesor medio es de
50m.

El conjunto es de edad Cenomaniense medio - Cenomaniense terminal-
Turoniense inferior, y se interpretan como depdsitos de plataforma somera,
rampa externa y plataforma abierta respectivamente.

Segun la testificacion llevada a cabo por el IGME el sondeo SD-1 corta hasta el
metro 13.80, margas y calizas margosas y a partir de este metro y hasta final
de sondeo (64.30m) areniscas, conglomerados y arcillas de la Formacién
Utrillas. La parte alta del sondeo se ha considerado como la Fm. Picofrentes,
mientras que el resto se ha considerado la Fm. Utrillas.

El muestreo en el sondeo SD-1 ha cubierto las variaciones de facies existentes,
siempre teniendo en cuenta que existen tramos donde no ha sido posible la
recuperacion de testigo continuo debido a la naturaleza deleznable de esta
formacion.

La muestra 1 (Figura 8) estd tomada a 10.30 m de profundidad en el sondeo
SD-1, segun la testificacion geoldgica llevada a cabo por el IGME corresponde
a un tramo de arenas margo-arcillosas de grano fino, que se extiende desde el
metro 9.30 al 10.55, dado su caracter predominantemente arenoso podria
corresponder a la formacion Santa Maria de las Hoyas, como se ha
mencionado en parrafos anteriores las formaciones Picofrentes, Santa M2 de
las Hoyas y Cabrejas del Pinar constituyen una unica unidad cartografica en
esta zona de trabajo.

La muestra 2 esta tomada a 11.00 m de profundidad en el sondeo SD-1 en un
tramo limo-arenoso-arcilloso que se extiende desde el metro 11.65 al metro
11.80 (Figura 8). Igual que la muestra anterior constituyen la base de las
formaciones suprayacentes, englobadas bajo el nombre de Picofrentes y por el
momento no son objeto de estudio ya que no corresponden estrictamente a la
formacion almacén.

La muestra 3 (Figura 9) esta tomada a 25.40 m de profundidad en el sondeo
SD-1 en un tramo de arenas de grano medio-fino con importantes procesos de
oxidacion (Foto 2 a y b), que se extiende desde el metro 24.80 al 25.85.
Presenta matriz arcillosa y algunos cementos carbonaticos (Foto 3 ay b).

La muestra 4 es muy parecida a la anterior (Figura 10) esta tomada a 35.4 m
de profundidad en un tramo de arenas de grano medio-fino con tonalidades
versicolores que denotan una alto contenido en arcillas, se observan también
abundantes cementos carbonaticos que no solo tapizan los clastos sino que
rellenan cavidades (Fotos 4y 5 (a y b)).

La muestra 5 (Figura 11) es una arena de grano medio-grueso tomada a
38.00m de profundidad. Presenta zonas oxidadas y la matriz caolinitica es mas
abundante que en muestras anteriores. En la testificacion geologica realizada
por el IGME esta muestra estaria tomada en un tramo de arenas versicolores
de grano fino, sin embargo su observacion y estudio al microscopio indica que
se trata de una arena de grano medio — grueso, heterométrica, con presencia
de algunos clastos fisurados (Foto 6) de tamafio muy proximo a los
microconglomerados, en una matriz de idéntica composicion y grano fino (Foto
7ayb).




Finalmente las muestras 6 y 7 (Figura 12) corresponden a arenas blancas de
tamafo de grano grueso, muy caolinizadas. Se tomaron a 61.30 y 63.00m de
profundidad en el sondeo SD1. Ambas pueden presentar zonas de oxidacion y
algun clasto de mayor tamafio de cuarzo o cuarcita. Corresponden a los dos
altimos tramos que se testifican en el sondeo entre 61.00 y 64.30m.







Foto 2.- Muestra 3 - 25.40 m - SD-1. Arenas de grano medio-fino con signos de oxidacion (a)
nicoles paralelos y (b) nicoles cruzados.

Foto 3.- Muestra 3 - 25.40 m - SD-1. Arenas de grano medio-fino con cementos carbonaticos
tapizando los bordes de grano (a) nicoles paralelos y (b) nicoles cruzados.

Foto 4.- Muestra 4 - 35.40 m - SD-1. Arenas de grano medio-fino con importantes cementaciones
carbonaticas (a) vista general con nicoles paralelos, (b) vista general con nicoles cruzados.



Foto 5.- Muestra 4 - 35.40 m - SD-1. Arenas de grano medio-fino con importantes
cementaciones carbonaticas, (a) y (b) vista de detalle de rellenos mostrando la presencia de
algunos cristales.

s udy

Foto 6- Muestra 5 - 38.0 m — Sondeo D1 - Clastos de cuarzo fisurados sobre una matriz de
idéntica composicion, arenosa de grano fino. Nicoles cruzados.
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Foto 7.- Muestra 5 - 38.0 m — Sondeo D1 - Clastos de cuarzo heterométricos (100-250 pm) sobre
una matriz de idéntica composicion y grano fino, (a) nicoles paralelos (b) nicoles cruzados.
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4.- PREPARACION ___DE MUESTRAS Y
CONDICIONES ESPECIFICAS DE MEDIDA PARA
LA POROSIMETRIA

En general las muestras no necesitan un pre-tratamiento especifico para el
analisis, unicamente han sido cuarteadas a los tamafos adecuados para los
portamuestras del porosimetro de mercurio (penetrémetros) con cortadoras de
disco de diamante y antes de ser analizadas, para conseguir una medida
Optima, las muestras se han secado en estufa a 110°C durante 24 horas. Con
ello se consigue optimizar la medida del peso, necesario para todos los
calculos de porosimetria y se optimiza también la fase de desgasificacion
mediante evacuacion. Esta desgasificacion se realiza con el fin de eliminar de
los poros los gases y vapores (generalmente agua), de forma que el tiempo de
evacuacion en muestras secadas en estufa previamente, se reduce
drasticamente.

Las condiciones de medida en la porosimetria por inyeccion de mercurio se
pueden variar dependiendo del objetivo y de la precision requerida en la
medida (Gregg y Sing, 1982). Estas condiciones varian con respecto a tres
parametros: (1) respecto al modo de realizar la evacuacion previa a la medida,
(2) respecto a la presion aplicada y (3) respecto a los parametros relativos al
mercurio.

Para el desarrollo de este proyecto se han establecido, después de una serie
de pruebas, unas condiciones especificas con las que se han medido todas las
muestras. Estas condiciones de medida estan archivadas en diferentes ficheros
de modo que son reproducibles en cualquier otro momento y para cualquier
otra muestra.

En resumen las condiciones de analisis son las siguientes: Se ha evacuado la
muestra a una medida inicial de 5 psia/min (1.8 mmHg/min), con un limite de
succion de 500 umHg y un vacio maximo de 50 umHg. Esta evacuacion se ha
mantenido durante unos minutos antes de proceder con la inyeccion de
mercurio.

La presion creciente aplicada para el ensayo se ha distribuido en 109 puntos de
medida para cada ensayo, comprendidos entre 0.0026 MPa y 220.08 MPa,
siendo 0.2001 MPa la divisoria entre la alta y la baja presion. La presion
decreciente para la determinacién de la rama de extrusion de la curva se ha
aplicado entre 220.08 y 0.0634 MPa con un total de 54 puntos de medida. La
curva de intrusion-extrusion para cada muestra presenta un total de 163
puntos.

En cuanto a los parametros referentes al mercurio, se ha considerado, teniendo
constante la temperatura del laboratorio que la densidad del Hg no varia y es
de 13.5335 g/mL, la tension superficial de 485.00 dinas/cm y el angulo de
contacto de avance y retroceso en el proceso intrusion y extrusion de 139°.

Tiempo de equilibrado del Hg desde la inyeccién ha sido de 10 segundos, tanto
en baja como en alta presién, este tiempo es imprescindible para la
estabilizacion del mercurio en el stem o vastago antes de la medida.



Unidades Sample ID: 125,40 (1) D12540 () D125403)  D12540 ) 125,40 (5) D12540 6)  V.Medios

mlfg Total Intrusion Yalurme = 0.08 00568 0.0616 0.0706 0.0772 0.0762 0.0708
iy Total Pore Area = 4982 322 1672 3477 4153 5137 41002
pm Median Pare Radius (olume) = 0.1604 01102 01214 0.2124 0.2126 0.1268 0. 1608
pm Median Pare Radius (Area) = 0.0102 00121 0.011 0.0109 0.0101 0.0102 00108
pm Avarage Pore Radius (2V/A) = 0.0332 0.0353 0.0335 0.0411 0.0372 0.0297 0.0350
giml Bulk Density at  [0.38 psia = 21708 22912 22515 22265 2.1851 219 22195
giml Apparert (skeletal) Density = 25451 2634 26139 25447 26262 252606 26324
% Porosity = 17.9315 13.0141 13.8654 15.7376 16.6594 16.6854 15.6622
Mpa Threshald Pressure: 0.0031 0.0034 0.0028 0.0027 0.0300 0.0034 0.0076
pm Characteristic length = 23 ETT 2136714 2567542 2622411 21,9733 213.5522 201.1272
Tortuosity = 7.3772 78777 7.7452 7.3644 7.7203 7E170
Sample ID: 135,40 (1) 135,40 (@) D135.40 (3) D135,40 ¢4) 135,40 (5) D1 35,40 {5)
mlfg Total Intrusion Yalurme = 0.072a 0.0875 0.0737 0.0561 0.0546 0.0813 0.0710
iy Total Pore Area = 1.785 1538 1516 1.71 1.562 1.503 16023
pm Median Pare Radius (olume) = 0.4032 0.4092 0.366 0.2843 0.3045 05137 03835
pm Median Pare Radius (Area) = 0.0225 0.0244 0.029 0.0237 0.0249 0.0298 0.0257
pm Avarage Pore Radius (2V/A) = 0.0515 0.0878 0.0873 0.0774 0.0827 0.1081 0.0891
giml Bulk Density at  (0.0025 MPa = 21891 22244 21841 22327 22418 2.159 22052
giml Apparert (skeletal) Density = 26039 26176 26032 25194 26216 25185 26140
% Porosity = 15.9308 15.0213 16.0097 14.764 14.4875 17.5483 15.6419
Mpa Threshald Pressure: 0.0043 0.0035 0.0053 0.0038 0.0045 0.0038 0.0042
pm Characteristic length = 168, 4632 209.0301 136.2712 190.5504 164.3472 191.4681 177.0217
Tortuosity = 7.2966 £.9582 5.0299 8.5307 7.3398 8.0233 7.8631
Sample ID: D1.38,00 (1) D1-38,00 (?) D1.38,00 (3) D138,00 ¢4) D138,00 (5) D1.38,00 (5)
mlfg Total Intrusion Yalurme = 00504 0.0542 0.1044 0.0885 0.0718 0.0716 0.0752
iy Total Pore Area = 4016 3175 1.865 B.073 5845 4265 45398
pm Median Pare Radius (olume) = 0.1005 01177 1.8802 0.0832 0.0383 0.2468 04078
pm Median Pare Radius (Area) = 0.0108 0.0122 0.0125 0.0134 0.0121 0.0099 00118
pm Avarage Pore Radius (2V/A) = 0.0301 0.0342 0.054 0.0291 0.0246 0.0336 0.0343
giml Bulk Density at  (0.0025 MPa = 2257 22681 2.0556 2.1501 22221 21887 21931
giml Apparert (skeletal) Density = 26056 25121 2617 25551 2643 25558 26220
% Porosity = 13.6038 12.4061 21.4524 19,0201 15.945 15.6816 16.3515
Mpa Threshald Pressure: 0.0033 0.0028 0.0044 0.0029 0.0028 0.0037 0.0034
pm Characteristic length = 193.3314 258.79651 167.6642 2558935 2600676 196.6745 2221045
Tortuosity = B.5516 7.8991 8.2229 74716 78167 7.3767 7,609
Sample ID: D161,30 (1) D161,30 2) 161303  D161,30 ) D161305  D161,30 )
mlfg Total Intrusion Yalurme = 0.1244 0.1451 0.1559 0.1297 0.1024 01317 0.1315
iy Total Pore Area = 0.693 0.705 0.512 0,455 1.108 1.078 0.7985
pm Median Pare Radius (olume) = 44952 11.7831 19,0851 13,4457 0.5839 2123 850877
pm Median Pare Radius (Area) = 0.0763 0.0933 01217 01187 0.0815 0.054 0.0893
pm Avarage Pore Radius (2V/A) = 02785 0.4118 05091 0.5200 0.1854 0.2443 03750
giml Bulk Density at  (0.0025 MPa = 1.9714 1.8572 1.853 1,946 20488 1.9067 1.9340
giml Apparert (skeletal) Density = 25121 2542 2606 26039 2503 2562 25098
% Porosity = 24.5262 26.9391 268.896 25.2446 20,9841 25.3812 25.3285
Mpa Threshald Pressure: 0.0031 0.0034 0.0031 0.0027 0.0031 0.0031 0.0031
pm Characteristic length = 2380169 2127623 2370663 267 G52 2367555 2366561 23,1532
Tortuosity = 77189 £.4052 7.4930 7E134 7355 7 6448 7.7054
Sample ID: D16300(1)  DI-6300@  DI-6300(3)  D163,00 (4) D1 63,00 5) D1.63,00 (5)
mlfg Total Intrusion Yalurme = 0.1315 01239 01277 0122 0.1393 0.1154 0.1266
iy Total Pore Area = 1.408 1.299 1.569 1574 0.941 151 1.4002
pm Median Pare Radius (olume) = 9.1305 7.0945 7.6309 7,362 5.3445 B.7002 7.2108
pm Median Pare Radius (Area) = 0.0392 0.0411 0.0368 0.0364 0.0841 0.0327 0.0451
prm Avarage Pore Radius (2v44) = 0.1868 0.1907 0.1628 0.1561 0.29% 0.1433 0.1891
giml Bulk Density at  (0.0025 MPa = 1.9376 1.9685 1.9657 1.9693 1.5608 1.9646 1.9454
giml Apparert (skeletal) Density = 26003 26034 2,606 25823 25485 25739 25075
% Porosity = 25.4869 24.3856 24.9711 24.0314 26.1981 22.8955 24.6614
Mpa Threshald Pressure: 0.0028 0.0034 0.0029 0.0028 0.0042 0.0039 0.0033
pm Characteristic length = 257 7512 215.1627 2562956 260.7577 174.2271 169.9666 2257022
Tortuosity = 7.1909 £.80836 74721 7.E101 8,349 £.543 76749

Tabla 2 — Resumen de resultados de la porosimetria por intrusién de mercurio en las seis
medidas realizadas a cada una de las cinco muestras.
La Gltima columna (en azul) indica los valores medios de cada parametro.
(Para realizar un analisis completo de las medidas experimentales véase el Anexo 1).



5.- RESULTADOS DE LA POROSIMETRIA POR
INTRUSION DE MERCURIO

Los resultados de los analisis realizados a las muestras mediante porosimetria
por intrusiébn de mercurio se muestran completos en el Anexo 1, mientras que
en este apartado se realiza un resumen de los principales parametros
obtenidos.

En la tabla 2 se muestran las medidas de porosidad realizadas en las cinco
muestras seleccionadas. Dado que esta medida es muy dependiente de la
microestructura de la roca, se ha realizado el andlisis de seis fragmentos
diferentes de cada una de las cinco muestras, obteniéndose el valor medio de
cada parametro.

La variacion de la porosidad dentro de una misma muestra se visualiza en la
figura 13a. En esta figura se representan las seis medidas de cada una de las
cinco muestras y se pueden observar los valores extremos de porosidad para
cada conjunto.

La primera observacion hace referencia a la diferencia entre las muestras 25.4,
35.4 y 38.0, con respecto a las muestras 61.3 y 63.0. El valor de las primeras
es mucho mas bajo que el de las segundas. Las tres primeras muestran una
porosidad del 15-

Porosidad ool 16%, mientras que
% oroo) las dos tltimas
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% W\/ sidad del 24-25%, la
24 - . .
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Figura 13 .- (a) Variacion de la porosidad en cada una de las mL/g (Figura 13b),
seis medidas realizadas sobre las cinco muestras. equivalente al volu-

(b) Variacion del volumen de mercurio total intruido en las
mismas muestras.

Volumen total de Hg Intruido (mL/g)

1 2 3 Muestra 4 5 6




men de poros y equivalente también a la porosidad. Este parametro
proporciona una idea clara de la capacidad de la roca para admitir un fluido a la
presion considerada, que en el caso de la MIP, es la maxima presion del
ensayo. De forma analoga a la porosidad, el comportamiento de este
parametro en las muestras 25.4, 35.4 y 38.0 difiere con respecto al de las
muestras 61.3 y 63.0. Presenta un valor maximo de 0.1559 mL/g en la muestra
mas porosa (28.9%) la 61.3(3) y un valor minimo de intrusién de 0.0542 mL/qg,
en la muestra 38.0(2).

El area total de poros ) ——D1.2540
(Tabla 2 - mg vy Area de poros —s—D1.35.40
Figura 14) es otro | ' o
parametro importante 6 — —e—D1.6300
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muestras 25.4 y 38.0, de porosidades 15 y 16% presentan un area de poros
mayor que las muestras mas porosas. Cuando este parametro presenta valores
altos (méximo = 6.073 m?/g en nuestro estudio en la muestra 38.00(4) — Tabla
2) esta indicando la existencia de una proporcion alta de poros de menor
tamafio, que se traduce en un area de poros mayor. Es decir valores altos en el
area de poros, supondra la existencia de familias de poros en el tamafio
mesoporoso y de
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254 y 38.0 son las | oo
anicas que presentan —e—D16300
una poblacién de e —

10 :74- ™ °

mesoporos
considerable (véanse
apartados 5.1 y 5.3).

En esta misma figura
(Figura 14) se
observa como las
muestras con mayor
porosidad 61.3y 63.0 | °*
presentan valores de

area total de poros Figura 15.- Radio medio de poro para las seis medidas de cada

(m2/g) bajos, lo que una de las cinco muestras estudiadas.
se traduce en una

Radio medio de poro (micras)
=

0.1

1 2 3 Muestra 4 5 6




proporcion de mesoporos muy escasa 0 nula, frente a la poblaciéon de
macroporos (véanse apartados 5.2, 5.4y 5.5).

La combinacion de una alta porosidad, que permitird la inyeccion de un
volumen de CO2 importante, con un area total de poros alta, que indicara una
poblacion de mesoporos considerable y por lo tanto alta capacidad de
inmovilizacién del CO2, son parametros muy importantes en la caracterizacion
de la roca almacén. Por una parte la porosidad abierta y conectada
condicionara la movilidad del gas a través de la roca y el area de poros
condicionara la capacidad de retencion por adsorcion en su superficie o por
retencion fisica en los poros de menor tamafio. Por esta razon este andlisis se
completa con el estudio del radio medio de poro (Figura 15), en el cual se
confirma que las muestras que poseen un radio de poro menor son las
correspondientes a la 25.4 y 38.0 (con excepcion de la 38.0(3)).

Otro de los parametros asociados a la medida de porosidad e interesante para
la caracterizacion del sistema de poros es la Presion Umbral (MPa - Tabla 2),
indica la presion a partir de la cual el fluido empieza a percolar atravesando la
muestra. Marca el punto de presion a partir del cual el fluido ha encontrando el
inicio de un camino por donde atravesar la muestra. Es un parametro que al
menos nos puede proporcionar una medida comparativa entre muestras
indicando la mayor o menor disponibilidad de la roca para que un fluido se
desplace a través de ella, en este sentido seria la muestra 25.4 la que presenta
un valor mas alto de presion.

A este parametro se encuentra asociado otro: la longitud caracteristica de poro
a esta Presion Umbral (Characteristic length en la Tabla 2), en realidad no se
refiere a una longitud, sino al diametro de poro intruido a esa Presion Umbral.
Si observamos la tabla 2 vemos que a Presiones Umbral bajas, unos 0.0043
MPa (0.62 psia) se intruyen poros con un diametro medio de unas 212 micras
(0.2mm). Hay que tener en cuenta que la presidon minima en las condiciones de
almacenamiento para mantener el CO2 en estado supercritico a 31.1°C es de
7.38 MPa (1070 psia).

Estos dos pardmetros son decisivos en el célculo de la permeabilidad de la
muestra segun la relaciéon empirica de Katz y Thompson (1986), para un sdlido
saturado con una fase liquida simple, de forma que:

K= c(LPU)?(o/00)

Donde (K) es la permeabilidad, (c) es una constante del orden de 1/226, (0) es
la conductividad de la roca saturada con una salmuera de conductividad (op) y
finalmente (LPU) es la longitud (diametro) de poro a la presiébn umbral PU
(Tabla 2) o a la presion critica de confinamiento.

Finalmente la tortuosidad calculada por MIP del sistema de poros (Tabla 2), es
la relacion entre la distancia recorrida entre dos puntos y la minima distancia
entre esos dos puntos y caracteriza de alguna forma la eficiencia en el traslado
de un fluido a través del medio poroso. Existe una alta dependencia entre la
tortuosidad y la permeabilidad, y su estudio se abordara en futuros trabajos
junto con el andlisis de imagenes de las muestras tomadas mediante
microscopia y tomografia.



5.1.- Interpretacion de resultados - Muestra 25.4

La porosidad de la muestra 25.4m varia entre 13.01 y 17.93%. En la figura 16
se representan las seis curvas de intrusion—extrusion y su curva media (en rojo
y trazo grueso). Se observa una uniformidad enorme en el trazado de las
curvas de intrusion, variando casi exclusivamente la altura de la curva, la cual
viene condicionada por el volumen de Hg total intruido por gramo de muestra.

Los volimenes intruidos (minimo y maximo), 0.0568 y 0.0800 mL/g, indican
una capacidad de la roca moderada para admitir un fluido de acuerdo con su
porosidad.

En la figura 16, se representa también el radio de poro frente a su intrusion
diferencial (incremento de volumen de Hg por gramo de muestra), es decir
representa cuanto mercurio ha intruido a un determinado radio de poro, lo que
se traduce en una medida de la cantidad de poros que existen de un tamafo
determinado. Se observa que el tamafio de poro de todas las muestras
presenta un patron muy similar. Se definen dos maximos a 0.2 y 0.01 ym, que
corresponden a macroporos Yy mesoporos respectivamente segun la
clasificacion de la IUPAC. El maximo relativo a 200 um corresponde a una
porosidad interparticula dificil de estudiar por este método ya que se sitla en el
limite  superior de
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tada por el diferente trazado de las curvas, responde al fendmeno de que adn
cesando la presiéon de inyeccién sobre la muestra, el mercurio no extruye de las
cavidades, el mercurio queda atrapado en el interior de los poros. La causa
principal de este atrapamiento es la presencia de cavidades conectadas por
conductos de menor tamafio conocidos como gargantas, o cuellos de botella.
La conclusion es importante: la conectividad y el tamafio de poro determina la
extrusion que se produce cuando la presion disminuye y ello se refleja en la
histéresis que se observa en las gréficas, que evidencian la existencia de
poros en los cuales queda atrapado Hg de forma irreversible.

La diferencia entre volumen de Hg intruido en la rama de intrusion y en la rama
de extrusion, para una presion determinada, es la porosidad atrapada para esa
presion. Por ejemplo para la intrusion media (curva roja de trazo grueso) la
diferencia entre el volumen de mercurio intruido y el extruido una presion de 0.1
MPa, es de 0.0308 mL/g, lo que supone un 43% del volumen total intruido.

5.2.- Interpretacion de resultados - Muestra 35.4

La porosidad de la muestra 35.4m varia entre 14.48 y 17.54%. En la figura 17
se representan las seis curvas de intrusion—extrusion y su curva media (en rojo
y trazo grueso). Se
observa en este caso
también una gran
uniformidad en el
trazado de las curvas
de intrusion, variando
como en el caso
anterior,
exclusivamente la
altura de la curva
(V.Total intruido).

Los voliumenes
especificos intruidos
(minimo 'y maximo),
0.0646 y 0.0813 mL/g,
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Figura 18.- Curvas de intrusion extrusion de Hg y de
distribucién de tamafios de poros para las seis medidas de la
muestra 38.0m

5.3.- Interpretacion de resultados - Muestra 38.0

La porosidad de la muestra 38.0m presenta un rango de variacion amplio, entre
12.40 y 21.45%. En la figura 18 se representan las seis curvas de intrusion—
extrusion y su curva media (en rojo y trazo grueso).

La uniformidad en el trazado de las muestras ya no se mantiene como en los
casos anteriores, sino que se presentan dos tipos de curvas. Las muestras 4y
5, presentan un patron ligeramente diferente del resto ya que muestran una
rampa de intrusién mas pronunciada entre 20 y 80 MPa de presion. Esta rampa
en la curva de intrusion esta indicando la presencia de una familia de
mesoporos muy dominante con radio medio de 0.015um.

La diferencia entre las muestras se hace mas visible en la figura que
representa la distribucién de los tamafios de poros (Figura 18). En esta figura
se observa el predominio de mesoporos sobre el resto de los tamafos de poro,
sobre todo en las muestras 4 y 5.



Los volumenes especificos intruidos varian entre 0.0542 y 0.1044 mL/g
(valores minimo y maximo respectivamente) que indican una capacidad
moderada para admitir un fluido.

Igual que en el caso anterior, la no coincidencia de las curvas de intrusion y
extrusion indican la existencia de porosidad atrapada en cavidades conectadas
por cuellos de botella que disminuyen la conectividad. En este caso la
diferencia entre volumen de Hg intruido en la rama de intrusion y en la rama de
extrusion, para una presion de 0.1 MPa, supone un 35% del volumen total
intruido, es decir una porosidad atrapada del 35% de la porosidad abierta, un
6% de la roca.

5.4.- Interpretacion de resultados - Muestra 61.3

La porosidad de la
muestra 61.3m es
diferente a las
anteriores, es mucho
mas alta, como
corresponde con su
litologia mucho mas
alterada y varia entre
el 20.98 y el 28.89%.
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tamafios de poros con la presencia del maximo que se forma en torno a 12 um
de radio medio que representa una familia de macroporos. Ademas existe otra
familia de poros agrupada en un radio medio de 0.2 um. Ambas corresponden



a macroporos segun clasificacion IUPAC y la presencia de mesoporos es
practicamente nula. Asi se puede adelantar que la alteracién de la arenisca por
caolinizacion de los feldespatos conlleva a una destruccion de la
mesoporosidad y consiguiente aumento de la macroporosidad.

Los volumenes especificos intruidos (minimo y maximo) 0.1024 y 0.1559 mL/g,
indican una capacidad moderada - alta para alojar un fluido, lo que esta de
acuerdo también con su alta porosidad. Ademas se refleja una porosidad
atrapada ligeramente menor que en las muestras anteriores, un 25%, lo que
denota una mejor conectividad de la red de poros. La porosidad atrapada igual
gue en los casos anteriores se ha calculado mediante la diferencia entre
volumen de Hg intruido en la rama de intrusion y en la rama de extrusion, para
una presion de 0.1 MPa y supone un 25% de la porosidad abierta.

5.5.- Interpretacion de resultados - Muestra 63.0
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dos familias de macroporos de radios medios 15 y 0.05um, esta ultima con
parte de su poblacién en el terreno mesoporoso. El maximo relativo a 200um
corresponde a una porosidad interparticula que como se ha comentado en
parrafos anteriores no debe estudiarse mediante esta técnica.

Igual que en la muestra 61.3, la porosidad atrapada es menor. Se ha calculado
mediante la diferencia entre volumen de Hg intruido en la rama de intrusion y
en la rama de extrusion, para una presion de 0.1 MPa y supone un 26% de la
porosidad abierta, un 6.4% del volumen total de roca.

5.6.- Interpretacion comparativa de resultados

Por ultimo comentar una grafica comparativa de los valores medios de las
diferentes litofacies muestreadas en el sondeo D1 (Figura 21) en la cual se
ponen de manifiesto las analogias y diferencias entre las cinco muestras
estudiadas.

En esta doble grafica se representan las curvas medias de intrusibn—extrusion
y la distribucibn media de tamafios de poros para cada una de las cinco
muestras estudiadas. Es un grafico combinado cuyas curvas de intrusion estan
referidas a los ejes inferior e izquierdo, y cuyas curvas de distribucion de
tamafos de poros estan referidas a los ejes superior y derecho. Los ejes
superior (radio de poro) e inferior (presion) estan relacionados a través de la
ecuacion de Washburn (1921) la que manifiesta una dependencia entre la
presion aplicada y el radio del poro intruido por el Hg.

La primera observacion en esta grafica es que existen dos grupos de muestras,
uno de mayor porosidad (muestras 61.3 y 63.0 m) con una porosidad del 24-
25% y otro grupo de menor porosidad (muestras 25.4, 35.4 y 38.0 m) con una
porosidad del 15-16%. Estos dos grupos estan claramente separados por la
altura que alcanzan las curvas de intrusion.

Las primeras presentan exclusivamente macroporosidad distribuida
principalmente en dos familias de poros, una con valores modales entre 12.00 y
21.00 pm de radio medio y otra con radio de poro mucho mas pequefio y
valores modales entre 0.06 y 0.20 um de radio medio. Corresponden a facies
de Utrillas muy caolinizadas, lo que puede explicar el aumento de porosidad
respecto a las facies menos alteradas. La caolinizacion destruye la
mesoporosidad de la muestra aumentando la macroporosidad asi como el valor
total de poros.

El segundo grupo, de menor porosidad, presenta unos tamafios medios de
poros muy préximos al limite macro-mesoporosidad, la muestra 25.4 presenta
dos maximos a 0.5y 0.011 um, la muestra 35.4 otros dos maximos a 0.7 y 0.09
pum y la muestra 38.0, un Unico maximo a 0.012 um. Esta dltima es la muestra
mas alterada de las tres, con procesos de caolinizacion incipientes y un cierto
grado de oxidacion.

Un parametro importante para la caracterizacion del sistema de poros es el
area total de poros (Tabla 2 - m?/g). Ya hemos visto en parrafos anteriores que
no presenta un comportamiento solidario con la porosidad, de hecho las



muestras 25.4 y 38.0, de porosidades 15 y 16% presentan un area de poros
mayor que las muestras mas porosas, es decir denota la existencia de poros de
menor tamafo, que aumentan el area especifica. Como la caolinizacion hemos
visto que tiende a disminuir la poblacion de mesoporos, se puede concluir que
esta alteracion disminuye el area superficial de la roca. La combinacion de una
alta porosidad, que permitira la inyeccion de un volumen considerable de CO2,
con un area total de poros alta, que indicara una poblacion de mesoporos
considerable y por lo tanto alta capacidad de inmovilizacion del CO2, son
parametros muy importantes en la caracterizacion de la roca almacén.

Por una parte la porosidad abierta y conectada condicionara la movilidad del
gas a través de la roca y el area de poros condicionara la capacidad de
retencién por adsorciéon en su superficie o por retencién fisica en los poros de
menor tamafio.

Para terminar con este capitulo de interpretacion de datos comentar que se
estan realizando las Tomografias Computadas de todas las muestras para
completar, mediante el analisis de imagenes de las mismas, el estudio textural
de las muestras y su posible variacion tras la inyeccién de CO2.
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6.- MODELIZACION: CODIGO DE
MODELIZACION PoreCor

Los modelos que se utilizaban hasta hace unos afios para la interpretacion de
las curvas de porosimetria de mercurio eran demasiado simplificados como
para poder obtener resultados realistas sobre la estructura de los materiales,
Sus poros y sus conexiones entre poros. En la actualidad PoreCor' genera
modelos mas realistas, que ademas ya han sido probados y utilizados por
diversos autores para modelar una variedad de materiales tales como suelos,
rocas, membranas, papel etc., (Ridgway et al., 2002; Johnson et al., 2003;
Schoelkopf et al., 2003; Laudone et al., 2005 y 2006; Bodurtha et al., 2005;
Matthews, el al., 1993 y 2006). PoreCor se ha utilizado también como una
herramienta de prediccion de la absorcidbn en materiales (Ridgway y Gane,
2002) y en este trabajo se pretende utilizar como herramienta de comparacion
entre la microestructura de una roca arenisca pre y postinyeccion de CO2. Esta
comparacion tiene por objetivo final el estudio de la influencia de la
microestructura en los mecanismos de atrapamiento de CO2.

PoreCor representa el espacio poroso
de un material, como una serie de
celdas unidad, idénticas e
interconectadas. Cada celda unidad
presenta una disposicion de 1000
nodos, distribuidos de forma regular en
un espacio cubico cartesiano. Los
poros, que se representan como cubos,
se disponen con su centro en cada uno
de los nodos y estan conectados unos a
otros mediante  pequefios  poros
cilindricos orientados en las tres
direcciones cartesianas. Estos poros
cilindricos mas finos los denominamos
gargantas o accesos de poros. En la
figura 22 se muestra una celda unidad
Figura 22.- Estructura de poros y generada en PoreCor.

gargantas en la celda unitaria
generada en PoreCor. Los poros (en

La primera y mayor ventaja de este

naranja) se sitGan en cada uno de los modelo es que permite diferenciar
1000 nodos de la celda unitaria y éstos poros y conexiones entre poros (poros y
estan conectados por poros menores, accesos 0 gargantas), siendo estas

cilindricos (en azul) que representan Gltimas de dimensiones menores, por lo

las conexiones entre poros o

gargantas gue es posible simular una estructura

de poros de gran tamafio rodeados de
conexiones estrechas. Este tipo de
poros “en cuello de botella” son muy comunes en materiales geolégicos, y solo
seran penetrados por el mercurio cuando la presién aplicada supere la

! PoreCor es un software de modelizacién de lastaide materiales a partir de las curvas de
porosimetria por inyeccion de Hg, desarrolladogddEnvironmental and Fluid Modelling Group “ de la
Universidad de Plymouth en Inglaterra.



correspondiente a la necesaria para intruir el tamafio de la conexion o de la
garganta.

La estructura resultante de PoreCor sigue sin ser realista del todo, porque los
poros en la realidad no son cubicos, ni las conexiones entre poros son
cilindricas, pero al menos es un modelo considerablemente mas complejo y
real que los utilizados hasta el momento. Ademas, y a diferencia del resto,
proporciona parametros que describen la red porosa, su conectividad y
tortuosidad, asi como sus propiedades hidraulicas.

El ajuste a la porosidad experimental se realiza alterando el espaciado entre los
nodos, alterando las longitudes de las gargantas, lo que produce una
aproximacion o distanciamiento entre poros, variando el tamafio de los poros
y/o el radio de los cilindros que representan las gargantas.

Ay g W
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Figura 23.- Tipos de estructuras generadas en PoreCor (A) al azar (random) (B) bandeada
horizontal con poros que varian de finos a gruesos en la vertical (C) bandeada horizontal
con poros variando de gruesos a finos hacia el centro (D) bandeada vertical (E) radial con
variacion de gruesos a finos en el interior (F) radial con variacién de finos en el exterior a
gruesos en el interior. Para este ejemplo todos los modelos excepto la estructura random

presentan niveles de correlacion superiores a 0.6.

PoreCor genera varios tipos de estructuras, que hemos resumido en la figura
23 y que elegimos, antes de iniciar el proceso de ajuste, en funcién de de
nuestro material y de las observaciones geoldgicas asociadas a este material.
Estas estructuras son: random (Figura 23A) que representa una estructura
totalmente aleatoria, bandeada horizontal con disposicién de poros que varian



de finos a gruesos en la vertical (Figura 23B) o con poros variando de gruesos
a finos hacia el centro (Figura 23C) o bandeada vertical (Figura 23D) o
finalmente una estructura radial con dos variaciones de gruesos a finos en el
interior (Figura 23E) o de finos a gruesos en el interior (Figura 23F). EI modelo
resultante se podra ajustar a la estructura elegida con un coeficiente de
correlacion variable (podemos también fijarlo) que sera tanto mas pequefio
cuanto mas aleatoria (o random) sea el modelo resultante. Los modelos que se
presentan en la figura 23 tienen, excepto el random, coeficientes de correlacion
altos, superiores a 0.6, para mostrar con mayor nitidez el tipo de estructura
generada.

La eleccion del tipo de estructura que se aplicara en la modelizacién asi como
la permisividad en el coeficiente de correlacion del modelo resultante con la
estructura elegida, es una de las primeras decisiones a tomar. Hay que sefalar
gue las estructuras radiales en materiales geolégicos son poco frecuentes, por
otra parte la diferenciacion entre las estructuras bandeadas verticales y
horizontales solo tendran importancia en el caso de tratar con muestras de roca
orientadas en el espacio. En una muestra no orientada se ajustara igualmente
un modelo bandeado horizontal o vertical. Tradicionalmente se reservan los
bandeados horizontales para materiales geoldgicos, para rocas tipo arcillas o
arenas granoseleccionadas y los bandeados verticales para suelos o
materiales tratados en edafologia por el efecto generador de porosidad que
producen las raices en el suelo. Una estructura muy comun en rocas es la
random, o bien alguno de los tipos de estructura que ofrece PoreCor pero con
clara tendencia random, es decir con coeficientes de correlacion muy bajos.

Una vez elegida el tipo de estructura y la permisividad en el ajuste, se simula la
porosidad obtenida experimentalmente mediante intrusibn de mercurio en la
celda unitaria. En esta celda unitaria los poros estdn numerados de izquierda a
derecha, de delante a atras, y de abajo a arriba (Figura 24), en ella para la
simulacion de los parametros hidraulicos se considera que todos los fluidos
penetran de arriba hacia abajo,
en sentido vertical.

Fluidao

Los parametros que utiliza
PoreCor para la modelizacion
son los siguientes:

991
Pore coordination number: Es
el nimero de conexiones que
tiene un poro con los poros 910 901
adyacentes (Figura 24). Hay un
nimero de coordinacién para 100 91
cada poro y puede variar entre
0 y 6, cero seria para un poro
aislado mientras que seis 1
indicaria  un poro cubico 10

comunicado en todas sus Y
caras, es decir con una X l/
garganta en cada una de sus
caras.

Figura 24.- Conexiones y numeracién de poros en
la celda unitaria.



Derivado de este numero de coordinacion se define la Conectividad como el
promedio de los nimeros de coordinacion de todos los poros de la celda
unidad, estara comprendido entre cero, que representaria una celda unidad con
todos los poros aislados, y 6, que representaria una porosidad totalmente
conectada en todas las direcciones del espacio, en este caso cada poro cubico
tendria cada una de sus seis caras conectadas a otro poro adyacente a través
de una garganta. Como PoreCor modeliza la porosidad conectada e intruida
por mercurio, trabaja con una estructura porosa conectada, con una
conectividad >2.1.

Throat Skew, es el sesgo o la asimetria en la distribucion de tamafios de poros
que describe la cantidad o proporcidon entre gargantas y poros. El Throat Skew
fuerza el sesgo de la distribucion hacia tamafios mas pequefos si es negativo,
0 hacia tamafios mas grandes si es positivo.

Pore skew, es un factor de escala que multiplica a todos los tamafos de poro.
El rango en el que puede moverse este parametro es: 1< Pore Skew <
dmax/dmin, donde el dmax y dmin son los diametros maximo y minimo de poro
detectados en la experimentacion.

6.1.- Optimizacion Del Modelo: Modelo Hibrido
Recocido Simulado- Simplex

Existe una inmensa bibliografia referente a la optimizacién de funciones a partir
de diferentes algoritmos. Como método de optimizacion local destaca el
método propuesto por Nelder y Mead (1965), el método Simplex, de
concepcion puramente geométrica, facil de aplicar y muy intuitivo. Como
método de optimizacion global uno de los mas conocidos es el Recocido
Simulado, denominado en la literatura Simulated Annealing (SA), de naturaleza
estocastica que imita el proceso natural del recocido de un sdlido en busca del
estado de minima energia correspondiente al equilibrio térmico. Este algoritmo
nace del propuesto por Metropolis y Hastings a partir del método de Monte
Carlo y publicado por Metropolis et al. (1953) y simula la evoluciéon de un
sélido en un bafio de calor, a una temperatura especifica, a través de una
caminata estocastica entre configuraciones de atomos.

En problemas de optimizacion con multiples variables, soluciones locales,
discontinuidades y otras multiples limitaciones que complican la obtencién de
una solucién global, o incluso es complicado discernir la regiébn que contiene a
una solucién aceptable, los métodos de optimizacién local combinados con
meétodos heuristicos de naturaleza global mejoran el rendimiento (Pérez Lopez,
2005). De esta forma se combina el potencial que tienen los métodos
estocasticos para explorar el espacio de soluciones y acercarse a la region que
contiene a la solucion global, con la rapidez de convergencia del método de
optimizacion local.

En el caso de combinar una técnica global con el método de Nelder Mead, se
comprobd que el rendimiento en términos de coste computacional experimenta
una mejoria significativa (Pérez Lépez y Basterrechea, 2004). Basicamente, el
meétodo global se deja evolucionar hasta que se alcanza una solucion que, o



bien converge muy lentamente, o ya esta suficientemente depurada, y
posteriormente se ejecuta el optimizador local.

6.1.1.- Recocido Simulado

Como hemos comentado el Simulated Annealing es un método de optimizacién
global de naturaleza estocastica que imita el proceso natural del recocido de un
sélido en busca del estado de minima energia correspondiente al equilibrio
térmico. Es un Algoritmo de Aproximacion para la resolucién de problemas de
alta complejidad en el campo de la Combinatoria. El sistema pasa de una
configuracion a otra siempre que no exista gasto energético y este paso de una
configuracion a otra se realiza hasta el equilibrio térmico. Imita el proceso de
enfriamiento de un material fundido cuando se le baja la temperatura muy
lentamente y sus particulas se agrupan en un arreglo donde la energia interna
del sistema es minima.

Kirkpatrick et al., (1983) proponen un método que L3
basicamente conjuga una busqueda aleatoria, que
permite los movimientos en cualquier direccion
durante las etapas iniciales, con una especie de
descenso por gradiente en las Ultimas iteraciones,
cuando la temperatura ya es muy baja y se acerca al
valor nulo.

6.1.2.- Algoritmo Simplex

e

E! Algoritmp 'Nelder-Mead 0 Algoritmo de busqueda Figura 25.- 4-Simplex en un
Simplex, originalmente publicado por Nelder y Mead espacio 3D

en 1965, es uno de los algoritmos mejor conocidos

para minimizar una funcién en un espacio multidimensional sin restricciones. El
método utiliza el movimiento de un Simplex que es una geometria de N+1
vértices en N dimensiones (Figura 25). Este algoritmo es muy adecuado para

z - Distancia entre el modelo
experimental y el simulado

X - Throat Skew
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Figura 26.- Representacion grafica del movimiento de un 4-Simplex, en un espacio tridimensional X,Y,Z.



estimar parametros en problemas estadisticos donde los valores de la funcién
pueden ser variables y en algunos casos inciertos. Dependiendo de la
naturaleza del problema, este método puede ser capaz de llegar a encontrar
una solucion optima en un espacio con multiples soluciones locales (Figura 26).
Frente a los métodos basados en gradiente, mucho mas complicados y
dependientes del punto de arranque, el método basado en Simplex ofrece una
vision mucho mas intuitiva del problema y de la optimizacién en si.

En la modelizacion en PoreCor, el espacio tridimensional que recorre el simplex
(Figura 26) esta definido por los parametros Throat Skew (X), Conectividad (Y)
y la distancia entre el modelo experimental y simulado (Z), es el grado de ajuste
entre el modelo calculado y la experimentacion.

Simplex realiza una serie de pasos que pueden consistir alternativamente en
una de las cuatro siguientes maniobras (Figura 27): reflexion, expansion,
contraccion y encogimiento. El objetivo de estos movimientos es buscar el
minimo global de la superficie que define la distancia entre los datos
experimentales y el modelo matematico (Z — Figura 26). El algoritmo calcula la
Z para cada veértice y cada vez que encuentra un punto mejor (mas bajo),
sustituye uno de los vértices del triangulo inicial, el de valor mas alto.

(a) (d)

Figura 27 .- Evolucién del simplex. (a) Reflexién. (b) Expansion. (¢) Contraccion. (d)
Encogimiento. Tomado de Pérez Lopez, (2005).

Estos movimientos se ejecutan en una secuencia légica hasta que el Simplex
converge en una solucion satisfactoria 0 hasta donde defina el usuario. La
prueba de terminacién a menudo se compone de tres partes diferentes, (1) si el
valor que buscamos es suficientemente pequeiio, (2) si los valores de la
funcién estan muy préximos en sucesivas iteraciones o (3) si se da por fallido
cuando el nimero de iteraciones supera el prescrito por nosotros mismos. El
algoritmo termina tan pronto como se produce una de las tres opciones.



6.2.- Resultados de la Modelizacion

La modelizacion del sistema de poros tal y como se ha descrito en este
capitulo, utilizando el c6digo de modelizacion PoreCor, se ha realizado en cada
una de las 30 muestras medidas mediante la técnica de inyeccion de mercurio.
De aqui que la presentacion de resultados no sea facil y se haya optado por
mostrarlos en un anexo independiente (Anexo 2). En este apartado mostramos
solo los resultados de una de las muestras (Figura 28 — Muestra 35.4 (6)) para
que sirva como ejemplo del trabajo ejecutado, y un resumen tabulado de los
resultados obtenidos en las 30 muestras modelizadas (Tabla 3).
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PORE-COR RESEARCH SUITE VERSION
0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0
Sample name: D1 35_40 (6) Utrillas
Experimental porosity: 15.11 %

Distance between simuln and expt: 1.301804

OPTIMUM VALUES OF FITTING PARAMETERS

Structure type: H-Band LS
Throat conicality: Cylindrical
Anisotropy: 1

Minimum throat diameter: .00665775 micras
Maximum throat diameter: 557.9734 micras
Simulated porosity: 15.09829 %

Pore row spacing: 822.47 micras
Unit cell size: 8224.7 micras
Throat skew: -26.272

Throat spread: .72656
Connectivity: 3.1476

Pore skew: 2.7710
Correlation level: 30710

SIMULATED PROPERTIES OF CLEAN SAMPLE

Breakthrough
at pore number: 13
at pore diameter: 1.15129 micras
at volume: 51.68749 %
at pressure: 1276.829 kPa

Figura 28.- Ejemplo de modelizacion de la red de poros en la muestra 35.4(6). Explicacion en el texto.

En la figura 28 observamos de forma esquematica la modelizacion de una de
las 30 muestras tratadas. En la figura 28A se refleja el ajuste conseguido entre



la experimentacion real (linea amarilla) y el modelo propuesto (linea roja). En
este ejemplo se modeliza una muestra con una porosidad experimental de
15.11%, consiguiéndose una porosidad simulada del 15.098% y una distancia
entre los modelos simulado y experimental (Z en figura 26) de 1.30, lo que
indica un buen ajuste. La figura 28B representa la red de poros y gargantas.
Los poros se simulan, como ya se ha indicado en parrafos anteriores, como
cubos y estan representados en color naranja, y las gargantas o accesos de
poros, se han representado como cilindros azules. Los didmetros investigados,
tanto de poros como de gargantas abarcan desde 0.0066 a 557.97 um. El
espaciado entre las filas y columnas de poros y gargantas en este caso, es
822.47 micras por lo que la celda unidad mide 8224.7 micras (8.2mm). La
distribucién de gargantas tiene un sesgo negativo de -26.27, mientras que la
distribucién de poros presenta un sesgo de 2.77, que indica una distribucion
normal, no sesgada, ni asimétrica. La conectividad del sistema es de 3.14, que
corresponde a una conectividad media, tres de las seis caras del cubo, estan
conectadas a otros poros a través de gargantas. El nivel de correlacién del
modelo propuesto a un tipo de estructura con un cierto bandeado en la
distribucién de poros es 0.307. Es un nivel de correlacién relativamente bajo, lo
que indica una clara tendencia a la distribucion tipo ramdom.

La Figura 28C representa la misma red de poros, a la que se le han afiadido las
particulas soélidas, modelizadas como esferas (moradas). Se ha simulado la
parte del espacio de poros que se quedaria intruida por Hg a diferentes
presiones y bajo una presion de confinamiento de 7380 kPa, que es la presion
a partir de la cual el CO2 se encontraria en estado supercritico, bajo una
temperatura de 31.1°C (Figura 29). Hay que hacer notar que bajo una presion
de confinamiento préxima a la presién “critica” del CO2, una importante parte
de poros quedaria sin intruir por el mercurio.

100000 kP1a

o
mm

Figura 29.- Espacio de poros intruido por Hg bajo una presion de confinamiento de 7380 kPa (A), y bajo
diferentes presiones entre 10 y 100000 kPa (B a F)



En este mismo modelo se ha estudiado en qué condiciones se produce la
percolaciéon (breakthrougth) es decir cuando el fluido, y en que condiciones, ha
atravesado completamente la muestra desde la cara superior a la inferior de la
celda unitaria. Los resultados (poros y gargantas grises en Figura 28C)
muestran que el fluido ha salido por la cara inferior, en concreto por el poro
numero 13 (breakthrough al pore number), que tiene un didmetro de 1.15um, y
esta percolacién se produce cuando se ha inyectado un 51.68% del volumen
de Hg que cabe en la muestra, es decir es necesario inyectar algo mas de la
mitad de Hg en la muestra para que se produzca percolacién. Este es un dato
muy interesante porque da una idea del porcentaje de poros ocupados por el
fluido (en este caso Hg) en el momento en que este fluido atraviesa
completamente la muestra. La presion a la cual se produce este efecto de
percolacién es para la muestra 35.4(6) de 1276.8 kPa, muy por debajo de los
7380 kPa que indican el punto de criticidad del CO2 a 31.1°C.

Después de esta breve interpretacion para la muestra 35.4(6) a modo de
ejemplo, reflelamos en la tabla 3, los resultados de las 30 muestras
modelizadas que junto con los datos del Anexo 2 constituyen el trabajo
completo de modelizacion de las muestras pre-inyectadas y deben constituir el
patrén con el cual comparar la modelizacibn que se realice en la muestra
después de la inyeccion de CO2.

Nombre MUESTRA 25.4(1) | 25.4(2) | 25.4(3) | 25.4(4) | 25.4(5) | 25.4(6)
Porosidad Experimental (%) 17.36 11.45 13.50 13.37 15.29 15.32
Porosidad Simulada (%) 17.34 11.44 13.49 13.35 15.28 15.31
Distancia entre modelos Exp-Sim 1.57 1.49 1.60 1.90 1.69 1.55
Tipo de Estructura H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS
Geometria de gargantas Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica
Anisotropia 1 1 1 1 1 1
Didmetro de garganta minimo (um) 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007
Diadmetro de garganta maximo (um) 558 558 560 559 555 556
Espaciado de poros (um) 804.73 957.38 978.28 893.67 751.21 936.10
Tamario Celda Unidad (um) 8047.30 | 9573.80 | 9782.80 8936.7 751210 | 9361.00
Throat Skew -42.62 -17.78 -49.99 -30.11 -41.42 -46.38
Throat Spread 0.86 0.93 1.00 0.94 0.94 0.98
Conectividad 3.30 3.07 3.17 3.23 3.27 3.21
Pore Skew 1.97 1.72 3.80 1.48 1.01 4.54
Nivel de Correlacion 0.15 0.08 0.00 0.09 0.17 0.06
Percolacion en el poro numero 19 56 72 85 83 94
Percolacién a un didmetro de poro (pm) 0.73 0.41 0.15 1.15 0.13 0.52
Percolacion a un vol. intruido de (%) 3742 41.94 53.27 3347 56.59 35.87
Percolacion a una presion (kPa) 2017.07 | 3577.76 | 10018.62 | 1274.86 | 11255.64 | 2849.32

Tabla 3 (continua)




Nombre MUESTRA 35.4(1) | 35.4(2) | 35.4(3) | 35.4(4) | 35.4(5) | 35.4(6)
Porosidad Experimental (%) 15.89 13.34 15.28 13.39 14.21 15.11
Porosidad Simulada (%) 15.88 13.33 15.27 13.38 14.20 15.10
Distancia entre modelos Exp-Sim 1.52 1.33 1.24 1.38 1.25 1.30
Tipo de Estructura H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS
Geometria de gargantas Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica
Anisotropia 1 1 1 1 1 1
Diametro de garganta minimo (um) 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007
Didmetro de garganta mé&ximo (um) 558 558 557 555 554 558
Espaciado de poros (um) 92347 903.48 929.48 958.66 954.22 822.47
Tamafio Celda Unidad (um) 9234.70 | 9034.80 | 9294.80 | 9586.60 | 9542.20 | 8224.70
Throat Skew -8.00 -5.70 -29.44 -29.34 -1.01 -26.27
Throat Spread 0.94 0.96 0.94 0.98 0.95 0.73
Conectividad 342 3.41 3.41 3.41 3.44 3.14
Pore Skew 3.61 1.36 3.55 2.40 3.32 2.77
Nivel de Correlacién 0.08 0.06 0.09 0.09 0.10 0.31
Percolacion en el poro numero 8 22 22 22 8 13
Percolacién a un didmetro de poro (pm) 1.62 1.62 1.45 1.29 1.28 1.15
Percolacién a un vol. intruido de (%) 36.27 37.66 42.96 41.61 36.99 51.69
Percolacion a una presion (kPa) 905.55 905.19 1016.50 1141.23 1142.70 1276.83
Tabla 3 (cont)

Nombre MUESTRA 38.0(1) | 38.0(2) | 38.0(3) | 38.0(4) [ 38.0(5) | 38.0(6)
Porosidad Experimental (%) 11.26 11.44 21.37 17.20 13.33 15.32
Porosidad Simulada (%) 11.25 11.43 21.35 17.18 13.32 15.31
Distancia entre modelos Exp-Sim 1.89 1.35 1.74 2.02 1.24 1.44
Tipo de Estructura H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS
Geometria de gargantas Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica
Anisotropia 1 1 1 1 1 1
Diametro de garganta minimo (um) 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007
Diametro de garganta maximo (m) 563 565 557 559 560 555
Espaciado de poros (um) 944.04 849.52 856.61 854.34 949.27 783.77
Tamario Celda Unidad (um) 944040 | 849520 | 8566.10 | 8543.40 | 9492.70 | 7837.70
Throat Skew -37.67 -32.67 -4.93 -49.95 -11.14 -39.37
Throat Spread 0.91 0.84 0.98 0.89 0.98 0.79
Conectividad 2.94 3.14 4.03 3.26 3.17 3.48
Pore Skew 2.14 1.22 477 1.99 2.80 1.89
Nivel de Correlacion 0.26 0.23 0.27 0.11 0.13 0.31
Percolacion en el poro numero 4 79 23 82 44 73
Percolacién a un didmetro de poro (pm) 0.08 0.15 0.41 0.26 0.07 0.13
Percolacion a un vol. intruido de (%) 55.72 56.95 64.22 49.33 53.36 61.90
Percolacion a una presion (kPa) 17743.00 | 9996.53 | 3579.51 5651.16 | 19917.84 | 11263.27

Tabla 3 (cont)




Nombre MUESTRA 61.3(1) | 61.3(2) | 61.3(3) | 61.3(4) | 61.3(5) | 61.3(6)
Porosidad Experimental (%) 23.50 25.50 28.81 24.81 20.77 2549
Porosidad Simulada (%) 23.48 2549 28.79 24.79 20.76 2548
Distancia entre modelos Exp-Sim 1.17 1.34 1.41 1.59 1.64 1.26
Tipo de Estructura H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS
Geometria de gargantas Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica
Anisotropia 1 1 1 1 1 1
Diametro de garganta minimo (um) 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007
Didmetro de garganta mé&ximo (um) 5560 558 558 559 557 556
Espaciado de poros (um) 712.72 807.66 759.91 780.02 710.63 642.73
Tamafio Celda Unidad (um) 712720 | 8076.60 | 7599.10 | 7800.20 | 7106.30 | 6427.30
Throat Skew -2.60 -12.91 -9.50 -1.51 -14.21 -25.58
Throat Spread 0.62 0.97 0.91 0.81 0.68 0.72
Conectividad 3.39 4.40 4.55 4.23 3.08 3.58
Pore Skew 4.56 2.50 257 2.76 242 1.58
Nivel de Correlacién 0.35 0.10 0.18 0.19 0.18 0.24
Percolacion en el poro numero 14 47 39 61 79 4
Percolacién a un didmetro de poro (pm) 1.62 17.97 28.44 5.72 0.72 1.29
Percolacion a un vol. intruido de (%) 61.71 54.42 52.69 66.08 65.17 65.86
Percolacion a una presion (kPa) 906.83 81.75 51.65 256.61 2020.03 1139.90
Tabla 3 (cont)

Nombre MUESTRA 63.0(1) | 63.0(2) | 63.0(3) | 63.0(4) | 63.0(5) | 63.0(6)
Porosidad Experimental (%) 25.00 24.42 24.93 23.78 26.40 22.50
Porosidad Simulada (%) 24.98 24.40 24.91 22.77 26.38 22.48
Distancia entre modelos Exp-Sim 1.55 1.75 1.45 1.59 1.20 1.66
Tipo de Estructura H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS | H-band-LS
Geometria de gargantas Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica | Cilindrica
Anisotropia 1 1 1 1 1 1
Diametro de garganta minimo (um) 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007
Didmetro de garganta mé&ximo (um) 564 564 563 555 554 555
Espaciado de poros (um) 784.41 701.61 706.70 713.75 704.65 799.83
Tamafio Celda Unidad (um) 784410 | 7016.10 | 7067.00 | 7137.50 | 7046.50 | 7998.30
Throat Skew 0.71 22.25 3.46 0.05 4.09 -0.90
Throat Spread 0.84 0.72 0.81 0.80 0.77 0.79
Conectividad 4.05 3.75 3.80 3.80 3.86 3.79
Pore Skew 3.39 1.99 1.54 1.61 1.96 3.95
Nivel de Correlacion 0.27 0.36 0.26 0.29 0.30 0.26
Percolacion en el poro numero 11 21 34 34 45 34
Percolacion a un didmetro de poro (um) 11.44 3.24 9.09 10.11 2.86 10.11
Percolacion a un vol. intruido de (%) 60.45 63.56 59.37 59.34 62.21 58.52
Percolacion a una presion (kPa) 128.39 453.02 161.61 145.40 512.49 145.36

Tabla 3 .-. Resultados de la modelizacion del sistema poroso, a partir de los resultados de

porosimetria por inyeccién de Hg, mediante la utilizacion del cédigo Core Por.
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ANEXO 1

Resultados de la porosimetria por intrusion de Hg







ANEXO 2

Resultado de la modelizacion en Pore-Cor



